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特に現在、紫外-青色発光ダイオードは GaN 系半導体が多く用いられているが、 Ga が希
少金属であるという理由から高価であるという欠点が挙げらる。 そこで、GaN と性質がよ
く似ている、ZnO が着目され、 GaN に代わる発光ダイオード材料として、様々な研究機
関でさかんにその研究が行われている。  
一般的に、発光ダイオードの作製には、高品質な n 型・p 型両方の半導体の作製が必要だ
が、ZnO の p 型半導体は作製が難しいとされている。 p 型 ZnO 薄膜の作製に関する報告
例はあるが、p 型特性が安定しないという問題点がある。 安定した p 型特性を得るために、
様々なドーピングが試みられており、 N, P, As などの V 族元素のアクセプタードーピング。  
また、アクセプターである N とドナーである Al を同時にドーピングする co-doping 法があ
る。 Co-doping 法とは、ドナーとアクセプターを同時にドーピングし、その複合体を形成
することにより、 アクセプター準位を浅くし、キャリアの活性化率を上昇させる方法であ
る。 これにより、アクセプターのドープ量が増加し、安定な p 型 ZnO 薄膜の作製が期待
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 本研究では、雰囲気中を N2と O2、ターゲットを ZnO+GaN でスパッタリングを行った。














































    Fig. 2.1.2 高周波電圧           Fig. 2.1.3 DC セルフバイアス 
         Vb：プラズマ電位 



































































































 Fig. 2.2.2 真空槽内構造 
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 PID 制御を用いて温度コントロールしている。その PID 制御について説明する。 








KSG   
で表せる。ここで、

























Fig. 2.3.2 温度制御系 
 
 


















3. 麻蒔 立男著 


























第 3 章 評価方法 
 
 
3.1 X 線回折法 (X-ray diffrection：XRD) 
 
 Fig3.1 に原子面における回折の様子を示す。 




を与える式が下の Bragg の法則である。 
 
 nd sin2  
 
 ここで、d ：面間隔、 ：入射角、：X 線波長、n：反射次数である。 
 測定に用いた X 線ディフラクトメータはこの Bragg の法則を応用したもので、試料に X
線を照射し、その試料を中心とした円周に沿って計数管を回転させ、X 線強度の検出を行う。




 X 線回折法による測定条件を Table3.1 に示す。 
 
Fig. 3.1 X 線回折 
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Table 3.1 X 線回折法による測定条件 
ターゲット (X 線波長) Cu (Kα：1.542 Å) 
管電圧 32 (kV) 
管電流 20 (mA) 
スキャンスピード 4 (deg / min) 
試料照射幅 20 (min) 













以下に今回用いた XPS の原理について説明をする。 
XPS では、通常光源として Table 3.2 に示した特性 X 線が利用されている。 
 
Table 3.2  XPS、UPS の光源と PIES の励起光 
XPS UPS PIES 
Mgｋα 1253.6 eV 
Alｋα 1486.6 eV 
He Ⅱ 40.80 eV 
He Ⅰ 21.22 eV 
Ne Ⅰ 16.85 eV 
       16.67 eV 
He 2
1
S 20.62 eV 
   2
3
S 19.82 eV 
Ne 3P0 16.72 eV 
    3P2  16.62 eV 
 
いま、入射 X 線のエネルギーを kE 、その電子のフェルミ準位基準での結合エネルギーを
bE とすると、 
 kb EhvE    (3.2.1) 
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と表される。ここで、 は電子エネルギー分析器の仕事関数である。 kE を測定することに






徴として、表面の第 1 層近傍の分析を行うことができるという点が上げられる。 
また、XPS を用いて試料中の各元素成分 i の組成比を求めることが可能である。各元素が
深さ方向に均一に分布している場合、XPS でのピーク強度 iI は光イオン化断面積 i 、光電
子の脱出深さ i 、濃度 iN 、装置によって決まる定数K により、 

























































バンド幅 (nm) 2.0 
走査速度 (nm/min) 400 
測定波長 (nm) 200∼2,500 
















検出器 (b) 反射率測定 










 Fig. 3.4.1 に代表的な発光性再結合過程を模式的に示す。(A)は伝導帯の自由電子と価電子
帯の自由電子の再結合過程である(帯間遷移)。これらの電子と正孔がクーロン力により結合
し、ペアとなった状態が自由励起子(free exciton:FE)であり、その再結合過程が(B)である。
(B)の発光エネルギーは(A)よりも励起子形成エネルギー分(EX)だけ小さい。EX は Si の場合
で約 1.5meV である。これらの発光では、電子、正孔、励起子が運動エネルギーを持つので、

















 Fig. 3.4.2 に本研究で用いた PL 測定の測定機器の配置図を示した。 
また、Table 3.4 に本研究の PL 測定時の測定条件を示した。 
 
Table 3.4  PL 測定装置の仕様及び測定条件 
励起光源 
He-Cd LASER 金門電気(株)製 IK3302R-E 






































































Fig.3.4.2 PL 測定系 
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3.5 Hall 効果測定 
 
3.5.1 はじめに 














 Fig.3.5.1 にホール効果測定の概略図を示す。電界は x 方向、磁界は y 方向に印加すると
仮定する。p 型半導体で考えた場合、磁界による上向きのローレンツ力 qV×B(=qVxBx)が x
方向に流れている正孔に作用する。上向きの正孔の流れによって試料上端に正孔の蓄積が
起こり、それが下向きの直流電流 Ey をつくる。定常状態では y 方向には実効的な正孔の流
れはないので y 方向の電界によるローレンツ力は均衡している。即ち、 
)1.5.3(　　　　　　　　　　　　　　　xxy BqVqE   
となり、 
)2.5.3(　　　　　　　　　　　　　　　xxy BvE   
となる。Eyが vxBxと等しくなると、正孔に働く y 方向の力はなくなり、x 方向にドリフト
する。この電界の発生がホール効果であり、Eyをホール電圧と呼ぶ。ここでドリフト速度 
)3.5.3(　　　　　　　　　　　　　　　　qpvJ   





E   
となる。ここで、 


















RH   
であり、比例定数 RHはホール係数と呼ばれる。 
 













方法で、厚さが一様な板状で不純物分布が一様な試料であれば、Fig.3.5.2 に示すような A, 
B, C, D の 4 個のオーム性電極を設けることで、任意形状の試料の抵抗率、キャリア密度及
び、ホール移動度が測定できる方法である。小さな試料でも測定可能で、電極間の距離の
幾何学的な測定が不要であり、幾何学的な位置による誤差を生じない利点がある。 
 まず、磁場を印加しない状態で、電極 AB 間に電流 I を流した時に電極 CD 間に生じる電
圧を VABCD、電極 BC 間に電流 I を流した時に電極 DA 間に生じる電圧を VBCDAとし、膜厚

















 次に電極 AC 間に電流 I を流した時に、電極 BD 間に生じる電圧 VACBDの磁場(磁場密度) 

















n   
と求められる。ここで e は、電子の電荷量である。 
 本研究では、測定は室温で、測定時に流す電流は 1 μA∼1 mA とし、ホール効果測定の印




















 Fig.3.6.1 に熱起電力測定の概略図を示す。この方法により、半導体の p 型、n 型判別を
行った。 
 半導体の表面の一部を、先の細いはんだごてのような加熱された電極(プローブ)を接触さ







 このように、発生した熱起電力による電圧の方向で半導体の p 型か n 型の判定が可能と
なる。すなわち、はんだごて側が正であれば電子の移動で生じたものであるから、n 型、電













n 型半導体 ＋ 
＋ 
－ － 




－ － － 





Eg : 禁制帯幅 
Eg 
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第 5 章 測定結果及び評価 
 
5.1 作製条件 
Table 5.1 ZnO 薄膜作製条件 
スパッタ雰囲気 N2 or N2+O2(1:1, 2:1, 3:1, 4:1) 
スパッタ圧 (Pa) 0.3~1.5 
スパッタ電力 (W) 100 
プレスパッタ時間 (min) 30 
スパッタ時間 (min) 30 or 90 
スパッタ温度 (℃) 約 100°(室温) 
使用基板 n-Si (100)、7059 ガラス、石英 
 Table 5.1 に試料の作製条件を示す。 
 
 
5.2 N2雰囲気 ZnO 薄膜作製 
スパッタ雰囲気 N2 のみ、スパッ









































Fig. 5.2 膜厚 (スパッタ圧変化) 
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5.2.1 XRD 測定結果 
 






















































































































るにつれて、残留酸素の量が相対的に増加し ZnO の薄膜になっていると考えている。 
 
 
5.2.3 PL 測定結果 
 




































2.03 eV 2.45 eV 3.16 eV
Fig. 5.2.2 光吸収係数測定結果(スパッタ圧変化) 
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5.2.4 Hall 効果測定 
 
Table5.2.1 はスパッタ雰囲気 N2のみ、スパッタ時間 30 分、スパッタ圧を 0.3~1.0Pa で
変化させて作製した試料の Hall 効果測定結果である。 
 
Table 5.2.1 Hall 効果測定結果(スパッタ圧変化) 
スパッタ圧 (Pa) 0.3 0.75 1.0 
比抵抗 (    )          5.62  
移動度 (cm2V-1s-1) 16.01 73.6  
キャリア濃度 (cm-3)                    
Hall 係数による pn 判定 p p  
Si 基板に作製した試料では、基板が影響を及ぼし、測定値が不安定であったため、ガラ
ス基板に作製した試料において測定を行った。 









Table5.2.2 はスパッタ雰囲気 N2のみ、スパッタ時間 30 分、スパッタ圧を 0.3~1.0Pa で
変化させて作製した試料の熱起電力測定結果である。 
 
Table 5.2.2 熱起電力測定結果(スパッタ圧変化) 
スパッタ圧(Pa) 0.3 0.75 1.0 
pn 判定 n n  











スパッタ雰囲気 N2のみ、スパッタ時間 30 分、スパッタ圧を 0.75Pa で作製した試料を、
Table5.3.1 のような条件でアニールを行い、アニールの温度変化を調べた。 
 






5.3.1 XRD 測定結果 
 
Fig.5.3.1 は、スパッタ雰囲気 N2のみ、スパッタ時間 30 分、スパッタ圧を 0.75Pa で作








































































































































































5.3.3 PL 測定結果 
 
Fig.5.3.3 は、スパッタ雰囲気 N2のみ、スパッタ時間 30 分、スパッタ圧を 0.75Pa で作































































Fig. 5.3.2 光吸収係数測定結果(アニール温度変化) 
Fig. 5.3.3 PL 測定結果(アニール温度変化) 
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5.3.4 Hall 効果測定結果 
 
Table5.3.2 は、スパッタ雰囲気 N2のみ、スパッタ時間 30 分、スパッタ圧を 0.75Pa で作
製し、Table5.3.1 のような条件でアニール処理を行った試料の Hall 効果測定結果である。 
 
Table5.3.2  Hall 効果測定結果(アニール温度変化) 
アニール温度 (℃) なし 400 500 600 
比抵抗 (    ) 5.62                              
移動度 (cm2V-1s-1) 73.6 4.87 4.12 7.36 
キャリア濃度 (cm-3)                                       
 
スパッタ圧 (Pa) 700 800 900 
比抵抗 (    )  2.27           
移動度 (cm2V-1s-1)  7.79 2.84 










Table5.3.3 は、スパッタ雰囲気 N2のみ、スパッタ時間 30 分、スパッタ圧を 0.75Pa で作
製し、Table5.3.1 のような条件でアニール処理を行った試料の熱起電力測定結果である。 
 
Table 5.3.3 熱起電力測定結果(アニール温度変化) 
アニール温度(℃) 400 500 600 700 800 900 
Si 基板 n n n n n n 
石英基板 n n n  n n 













スパッタ雰囲気 N2のみ、スパッタ時間 30 分、スパッタ圧を 0.75Pa で作製した試料を、
Table 5.4.1 のような条件でアニールを行い、アニールの温度変化を調べた。 
 






5.4.1 XRD 測定結果 
Fig.5.4.1 は、スパッタ雰囲気 N2のみ、スパッタ時間 30 分、スパッタ圧を 0.75Pa で作
製した試料の XRD 測定結果で、Fig.5.4.2、Fig.5.4.3 はその試料を Table 5.4.1 のような条



































































































































































































































































































































































































まで 50℃ずつ変化させた時の XRD 測定結果であり、Fig5.5.1 は Si 基板上で作製したものに
















































  ZnO の融点は非常に高く、加熱温度が高温
であっても ZnO の作製は可能である。本研究で
は 300℃まで行っているが、さらに温度を上げ

































































































                       
 
 
 上図はスパッタ雰囲気を N2のみ、基板加熱を 200℃で固定し、スパッタ圧を 0.3Pa～1.5Pa
まで変化させた時の XRD 測定結果であり、Fig5.5.5 は Si 基板上で作製したものに対し
Fig.5.2.6 はガラス基板上で作製したものである。 







































































































































































 ガラス基板上で作製した薄膜は 0.3Pa と 0.5Pa において、強度と半値幅を見ると結晶性は
















































































































































































































Fig5.5.8 は Table5.5.2 の作製条件で作製
した試料をTable5.5.3の条件でアニール








































































































間 90 分で試料作製した。 
 Fig.5.4.1 は ス パ ッ タ 雰 囲 気
N2+O2=3:1 のときの、スパッタ圧変化
と膜厚の関係を示す。 
 スパッタ雰囲気 N2 単体の時と同様、
スパッタ圧が低い方が、膜が厚くなる
ことが確認できる。 












































































































Fig. 5.6.1 膜厚 (スパッタ圧変化) 




















2:1、3:1、4:1 の時の、XRD 測定結果である。 
これらの結果と、N2 単体で作製したものから、酸素の導入量を増やすと、回折ピークが
低下、半値幅も広がることから、結晶性の低下が確認できる。 











































































































































Fig. 5.6.4 XRD 測定結果(N2:O2=3:1) Fig. 5.6.5 XRD 測定結果(N2:O2=4:1) 


















シフトは見られず、バンドギャップエネルギーはすべて 3.24eV になり、ZnO のバンドギャ





5.6.3 PL 測定結果 
 
 どの試料からも PL 発光が確認できず、測定できなかった。 
 
 

























































































































































































































































































































































Fig. 5.7.3 XRD 測定結果(N2:O2=3:1) Fig. 5.7.4 XRD 測定結果(N2:O2=4:1) 
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2:1、3:1、4:1 で作製した試料を、Table5.7.1 の条件でアニール処理を行ったものの PL 測
定結果である。 
アニール処理前には確認できなかった、PL 発光を、どの試料からも確認できた。 




























































































Fig. 5.7.5 PL 測定結果(N2:O2=1:1) Fig. 5.7.6 PL 測定結果(N2:O2=2:1) 









0.3 0.75 1.0 
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4:1 n n n 
 
窒素と酸素の割合 3:1、スパッタ圧 0.75Pa の試料では、ほとんどの試料面で n 型特性を
示しましたが、部分的に p 型特性を確認することができた。  



















































































































































Fig.5.8.2 、Fig.5.8.3 は Table5.8.1 の条件で、膜厚を 2000Åに統一し作製した試料のア
ニール前後の XRD 測定結果です。 
100W、200W では大きな違いは見られなかったが、50W のときは ZnO(103)面のピーク
が確認できる。 
アニール前の試料では、ZnO のピークがどれも左にシフトしているが、アニール処理を

























5.8.4  PL 測定結果 
 
Fig.5.8.4 は Table5.8.1 の条
2 3 4

































































 熱起電力測定では、どの試料も、n 型特性を示してしまった。 
 
 









トはなく、バンドギャップエネルギーはすべて 3.24eV になり、ZnO のバンドギャップ
3.37eV に近づくことが確認できた。 
PL 測定から、アニール処理を行うと、PL 発光を観測できた。また、3.2 eV 付近のピー
クがバンド端発光。1.5~2.5 eV 付近のピークは、不純物準位による発光で、酸素に起因す
るものと考えられる。 
熱起電力測定から、窒素と酸素の割合 3:1、スパッタ圧 0.75Pa の試料面の一部で、0.3Pa
の試料面の大部分で p 型を確認することができた。また、0.3Pa の時、再現性も確認できた。
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